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La presente invention concerne la preparation d'eiastomSres de silicone . . 
optiquement clairs. utilisables en particulier pour des verres de contact. . :. . . 

De nombreux elastomeres de silicone presentent, lorsqu'ils ne sont pas . 
charges, une excel 1 en te clarte optique et-ont generalement la coyleur de •: 
5 l'eau. La resistance a la traction et, en particulier, la resistance a la 

dechirure dp ces elastomeres sont cependant m6diocres.En chargeant les elas- ■ • , 
tomeres de solides en petites parti cules, la resine de silicone.ou. la gomme : , 
fournissent.apres vulcanisation et durcissement, un elastomere de bien meil- . , : 
leure resistance. Des charges pour les elastomeres du type silicone sont les 
10 charges habituellement utilises pour les matieres plastiques, mais le choix 

en est limite lorsque la clarte optique de 1 'elastomere est un facteur. essen- . 
tiel On utilise en general du dimethyl siloxane avec un agent de vulcanisation . 
pour avoir un elastomere de silicone, mais pour qu'il soit utilisable de facon .; 
satisfaisante, il faut incorporer une charge qui en ameliore la resistance. 
15 On utilise a ce propos de la silice finement divisee, connue sous le nom de 
"silice enfumee". Lorqu'on ajoute une telle charge a du dimethyl siloxane ou . 
a de la gomme et qu'on vulcanise, on obtient un elastomere translucide, gene- ... 
ralement inutilisable - pour fournir des objets requerant une clarte. optique, . 
tels que des lentilles. La raison principale en est que les indices de refrac- 
20 tion de la silice enfumee et du dimethyl siloxane ne s ' accordant pas . 

Le brevet des Etats-Unis d'Amerique No. 3 341 490 decrit un melange 
d'unites siloxanesdetype vinylique, susceptible d'etre charge de silice et ; 
de fournir, apres vulcanisation et durcissement, des produits. utilisable pour .. 
fabrication d'articles presentant une clarte optique. . ' .] 

25 La presente invention concerne la preparation de copolymers de diphenyl v 

siloxane et de dimethyl siloxane ayant un rapport de groupes phenyle.a methyle : 
de. 12% en moles. L'invention comprend aussi une lentille de contact en plas- 
• tique souple en silicone renforce, comprehant un copolymere de: , j ■ [ 

(a) un aryl siloxane, 
30 (b) un alkyl siloxane, 

et, (o) une charge de silice. - : . 

Cette lentille est constituee d'un copolymere de silicone ayant essentielle- 
ment le mSme indice de refraction que la silice, si bien qu'elle est- transpa-^ 
rente et optiquement claire.De petites variations dans les compositions n ont 
35 qu'un faible effet sur la clarte optique. Comme des melanges de gommes ou ; .. 
d'huiles de silicones fortement arylees sont g6n6ralement non-miscibles aux.. 
alkyl siloxanes, on doit mettre en oeuvre des copolymers. On peu.t- mel anger . 
des melanges de deux ou plusieurs silicones contenant pratiquement. le mfime: 
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rapport aryle/alkyle (generalement phenyl e/m§thyle) pour ob'tenir les indices 1 
de refraction precis qui vont avec celui de la silice de charge. Les disper-J 
sions optiques ne s'apparient pas parfaitement en general , mais el1espeu-. : 
vent fitre suffisamment voisines pour Sviter une interference notable avec la. 
clarte opti que des lentilles. '.. . V . 

L'invention fournit done un §lastom£re de silicone d'aryl siloxane etd'... 
alkyl siloxane, presentant un rapport des groupes aryle/alkyle tel que Tin- 
dice de refraction de 1 'elastomere obtenu est pratiquement egal a celui d'une 
charge utilisee avec 1 'elastomere. L'invention fournit aussi des copolymeres 
de diphenyl siloxane et de dimethyl siloxane ayant un rapport des 1 groupes 
diphenyle / methyle de 12% en moles et.un indice.de refraction pratiquement 
egal a celui d'une silice enfum§e de charge. 

L'invention se rapporte egalement a des elastomeres de silicone charges 
de silice et optiquement clairs, form§s d'aryl- et.dialkyl siloxanes. 

L'invention fournit enf in tine lentille de contact en silicone charge de ; 
silice, optiquement claire, comprenant un elastomere de deux polymeres, dont 
Tun porte des groupes vinyliques terminaux et 1'autre des groupes (R) 2 HSi-0- 
terminaux, ou R est un radical methyle ou ethyl e. A d'autres egards, les poly- 
meres sont semblables si ce n'est que les groupes terminaux indiques' sont pre- 
sents uniquement dans le polymere respectif. 





• v ^\*-fe v-sA 




De fagon generale, un copolymere d'un aryl siloxane et d'un alkyl siloxane 
con tenant 12% en moles de groupes aryles, presente un indice de refraction pra- 
tiquement equivalent a celui d'une charge du type silice enfumee et consti tue ■ ■hii^v^iMk 
un.produit elastomere transparent ou pratiquement transparent. Dans un cas ■ •'^MMm- 
specifique, un copolymere de diphenyl siloxane et de dimethyl siloxane conte 
nant environ 12% en moles des groupes diphenyles, .le res.te etant des. groupes 
dimethyles, fournit un materiau essentiellement transparent avec une silice 



enfumee. Ainsi, un copolymere de phSnyl-methyl siloxane (a environ 24% en moles) 
et de. dimethyl siloxane, fournit un copolymere (contenant a peu pres. la mSme ••■!-:[ ; i^-#SaS5F 



proportion de groupes phenyles et methyles) dont lMndice de refraction coTncide 
avec celui de la charge de silice enfumee. D'autres co- ou ter^polymSres. corite- 




nant la m&me proportion de groupes ph§nyles et methyles constituent des produits:^^;M^^i 
transparents avec des charges de silice enfumee. De.petites variations dans la- ^[j^^l^^^t 
composition des copolymeres n'exercent qu'un faible effet sur la clarte optique.l^SS^^^ 
La lentille de contact sel on l'invention comprend de preference: ' ^^^Ift^^^ 



Un polymere de : 

1. dimethyl siloxane, . * 1 - . • 

2. diphenyl siloxane et/ou phenyl -methyl siloxane, et 

3. vinyl siloxane, 
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qui renferme une petite quantity d'un catalyseur au platine en solution; 

B. Un copolymere de: ' . V 
2. dimethyl siloxane, ; : 

2. diphenyl siloxane et/ou phenyl -m§thyl siloxane, et -'^'.. ! (:- 

3. un siloxane ayant des groupes (R) 2 HSI-0- et/ou -0-SiHR-O-., r ./ : ; , 
ou R est un radical ethyle, et de preference methyle; et .; 

C. 5 a 20% de silice enfumee. 
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Selon cette mise en oeuvre preferee, il n!y a pratiquement aucun atome 
de Si qui he soit pas lie h un groupe organique. « , V 

10 Les polymeres 4 et.B doivent comprendre chacun 6 a .16 moles % de ^groupes 

phenyles et aucun .ne doit contenir du composant 3 de V autre". Comme il est'dif- 
ficile de trouver un polymere disponible industriellement et ayant le pourcen- 
tage convenable de groupes phenyles pour que son indice soit tres proche de; v 
. celui de la charge et qu'il presente les autres proprietes requises, on peut ; 

15 ajuster etroitement l.'indice de refraction de I'elastomere en choisissant un ; 
melange de, polymeres, de telle fagon que leur produit de melange ait 'le.mSme"/ 
indice de refraction que la charge. Ainsi qu'on l'a indique plus.haut; ilfaut 
eviter soigneusement.de melanger des polymeres dont les quantites de groupes 
phenyles different largement. On a constate que. dans la gamme v de.6 a 16% en / 

20 moles des groupes phenyles, la repercussion surla transparence de quantites 
inegales de groupes phenyles n'est pas significative. ' : 

Le choix du catalyseur est laisse aux specialistes. Les catalyseurs pr§r 
feres sont des composes organiques du platine, tels que ceux qui sont decrits .. 
' dans les brevets des Etats-Unis d'Amerique Nos . 2 823 218 et,3. 159 601. . . 

25 De nombreux polymeres de si licone. industriels sutiles pour composer le vulca- 
nisat selon 1' invention, renferment des. quantites catalytiques de ces composes 
du platine. De fagon generale, il faut eviter des matieres catalytiques. to- 
xiques comme les composes, organostanneux et les amines .. Bi en que. cela ne soit 
pas essentiel , il est pref§rable que le produit vulcanis§ resultant soit sou-.; 

30 mis a une extraction pour en eliminer des impuretes, par exemple des matiSres.:. 
de depart n'ayant pas reagi . Des solvants convenables sont. par, exemple, des 
hydrocarbures aliphatiques, aromatiques ou chlores. Ce sont,. par exemple: 
\. l 'hexane, le toluene, le chlorure de methylene,, le chloroforme et le tetra- 
chlorure de carbone. 

35 L'invention est davantage illustree d 1 'aide -des exemples suivants: , 
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EXEMPLE 1 ■ . \ "■;*• . - \.-V>.;. - : ;• <' ■'. 

On a constate que des huiles de silicone Dow Corning, connues sous la 
denomination DC 550 et DC 560, sont miscibles en toutes proportions.: 
Les indices de refraction des huiles DC 550 et DC 560 sont, respecti vement, , : ; 
5 n^ •« 1,4935 et 1,436. L'une quelconque de ces huiles, melangee uniquement I 
a environ 6% en poids de silice enfumee, fournit une suspension trouble, qui : 
n'est pas claire optiquement. 

On prepare divers melanges d'huiles DC 560 et DC 550 comprenant de pluscha- Y 
. cun environ 6% en poids de silice enfumee traitee. On constate. que la silice- 

10 enfumee traitee par du trimethyl silyle est beaucoup plus facile a dispersed. 
que la silice enfumee non traitee. Un melange contenant environ 35 parties 
en volume dii DC 550 et 65 parties en volume du DC 560, melange a environ 6% : J V 
.en poids de silice enfumee traitee, presente une excel lente clarte optique, .> :.< 
. m§me lorsqu'il est eclaire a contre-jour par un petit spot. On calcule . que v -; 

15 ce melange a qn indice de refraction de 1,455. Des melanges differ ant de ±5% ; 
en volume, quant a la teneur en huile DC. 550,, mani fes.tent. des clartes optiques ; "' 
presque aussi bonnes. Les indices de ces melanges varient de ±0,0025 (va.leur ; 
calculee). Une variation de Vindice de refraction de ±0,004 pour les melanges," 
produit un voile a peine perceptible avec un eclairage lateral. 

20 ; EXEMPLE 2 : 

Une gomme ne contenant que du dimethyl siloxane avec une trace (0,1 mole %) 
de vinyl-methyl siloxane est melangee a de la silice enfumee; eel a fournitun 
mat§riau trouble inacceptable, dont Vindice de refraction est de n p - 1,4045c-- 
Une autre gomme siloxane contenant 7% en moles de diphenyl siloxane; 0,1% de 
25 vinyl-methyl siloxane, le reste etant constitue de terpolymere de dime thy 1 - YY ; 
• siloxane, presente- un indice de refraction de n Q /= 1,4320. En le' melangeant })- ■:• 
■ a de la^silice enfumee traitee, on obtient un materiau beaucoup plus clair. []\ v- : 
Cependant, ce produit n'est pas aussi bon que le melange d'huiles cite dans . : 

20 

. I'Exemple 1, avec un indice de refraction de n D = 1,455. Dans' chaque cas, Y;..Y- 
30 . la gomme comprenant la charge de renforcement de silice trait§e, est melangee Y", 
avec environ 0,5 a 2,5 parties d'agent de vulcanisation de. type peroxyde or- ; > 
ganique (bien connu industrial lement) et les melanges de copolymeres ou de". : V 
terpolymeres du procede sont vulcanises selon des techniques classiquesY YY; 
Par.exemple, on peut irradier le melange ou utiliser un agent de vulcanisation'; 
35 connu de type peroxyde, selon les methodes habituelles. 
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EXEMPLE 3 ..../: 

On melange de la resine de silicone a deux composants S faire en pot 
(General Electric RTV 615) avec de la silice, de telle sorte que le melange 
final contient 100 parties de A , 10 parties de B et 11 parties de silice 
5 (toutes les parties sont pond§rales). A est un copolymere de dimethyl si loxane. 

- La Partie A renferme egalement une quantite catalytique d'un catalyseur ? 
organique;au platine connu dans l'art. 

- La Partie B est un copolymere dont le principal composant est du dimethyl 
siloxane, avec environ 1 a 2% d'unites -0-SiH(CH 3 ) 2 . . 

10 Lorsque les composants ytetB.sqnt melanges juste avant utilisation, le compost j:.. ; y 
au platine catalyse une reaction entre les groupes vinyles et les groupes ^SiH, \ 
qui donne de nouvelles liaisons chimiques et enfin une masse §lastomere. 
reticulee. 

On utilise le melange charg§ de silice decrit plus haut pour fabriquer des v- : 
15 verres de contact. Leur resistance est convenable, mais leur clarte optique 
n'est pas satisfaisante, m§me dans des sections de 0,10 mm d'fepaisseur seule- 
nent. . ' j 

Le Dr. David Muller, dans "Contact Lens Journal" d*Avril 1978, page 38, . 
decrit la mise en oeuvre de ce melange pour fabriquer des verres de contact. 

20 . EXEMPLE 4 

On melange une resine de silicone I faire en pot a parti r de deux compo- 
sants, de la General Electric, connue sous la d§nomination RTV 655, avec une 
charge de silice fumee,de telle sorte que le melange final contient: 
100 parties de A, 10 parties de B, et 11 parties de silice en poids. 
25 La Partie Aide cette r§sine est un terpolym&re comprenant environ: : 

• 0,3% molaire d'un vinyl siloxane, 

• 6,0% mol aires de di phenyl siloxane, 

• le reste etant du dimethyl siloxane. 
La Partie A renferme Sgalement une quantite catalytique d'un catalyseur prga- . 

30 nique au platine connu dans Tart. 

La Partie B est un copolymere contenant environ: 

• 1 a 2% mol aires d' unites -0-SiH(CH 3 ) 2 , * 

• 6% mol aires de di phenyl siloxane, . . 

• le reste etant constitue par des unites de dimethyl siloxane. 
35 Lorsque les composants A et B sont melanges immediatement avant utilisation., 

le compose au platine catalyse une reaction entre les groupes vinyliques et ^SiH, 
qui fournit ainsi de nouvelles liaisons chimiques, puis enfin une masse 
elastomere reticulee. 
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La charge peut etre incorporee aux Parties. A et B selon un ordre quelconque/ / 
II. est generalement plus pratique de melange r la charge au composant A d'a- 
bord, puis de melanger ce produit avec le composant B. On utilise ce melange 
pour fabriquer des verres de contact. Leur resistance est bonne et leur 
clarte optique est suffisante.pour cet- usage. Le voile de ce neteriau charge', 
est a peine mesurable dans des sections de moins de 1 mm d'epaisseur, et i.l 
est bien inferieur a celui que presente la RTV 615 chargee de l'Exemple 3. ' 

Bien que Ton ait choisi la teneur en unites phenyl esde la RTV 655 pour 
obtenir la souplesse optimale a de tres basses temperatures pour d'autres 
applications, cette teneur est suffisaimient importante pour fournir une bonne 
clarte optique avec une charge de silice, comparable a celle de verres de 
contact souples a l'hydrogel. be plus, la RTV 655 est disponible industries - 
lement. • . 

EXEMPLE 5 . _ . ' 

On effectue des melanges de plusieurs paires, en proportions egales.d'huiles 
de silicones ayant diverses teneurs en unites phenyle-methyle. Plusieurs pai- 
res d'huiles ne sont pas miscibles et eel les qui le sont le moins sont les 
paires dont les teneurs en phenyle sont les plus differentes. 

Les paires miscibles sont designees par "m" dans le tableau ci-dessus. 
Ces hui les sont disponibles industriellement chez Dow Corning Corporation. 
Les indices de refraction («, indiqui plus bas) sont proportionnels a leur 
teneur en unites phenyl es. 
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EXEMPLE 6 . ; 

On melange en un rapport ponderal de 10/1, une Partie A (RTV 615, Q% phenyle) 
et une Partie B (RTV 655, 6% phenyle), sans charge. On laisse reagir pour former: 
une masse elastomere qui n'est pas trans pa rente pa rce que les composants ne sont 
5 pas assez miscibles. On melange eri un rapport ponderal 10/1, la Partie A (RTV 
655, 6% phenyle) et la Partie *£ (RTV 615, 0% phenyle), sans charge. 
Le melangedurci fournit une masse elastomere qui n'est pas transparent^. 

Une miscibilite mediocre resulte des teneurs en phenyle differentes des 
polymeres respectifs et provoque le manque de transparence. Les Exemples 5 et 6 
10 montrent 1 'importance de tous les composants liquides d'un melange de r§sine de 
silicone ayant des teneurs similaires en unites phenyles, pour obtenir une bonne : 
miscibilite et demontrent 1 'effet de celle-ci sur la transparence. 

Selon 1* invention, on utilise des resines de silicones contenant a la fois 
des groupes phenyles et methyles, en proportions telle5que. le copolymere obtenu . 
15 presente un indice de refraction compatible avec celui d'une charge de silice 
. pour fournir des materiaux optiquement clairs, interessants pour former des 
implants intra-ocul aires , des lentilles et, en particulier, des verres. de contact. 

Bien entendu, la presente invention n 'est nul lement limitee aux exemples et 
modes de mise en oeuvre mentionnes ci-dessus; elle est susceptible de nombreuses 
20 variantes accessibles a 1'homme de 1'art, suivant les applications env.isagees 
et sans que Ton ne s'ecarte de Tesprit.de Tinvention. 
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- REVENDI CATIONS ■ ' * . ' 

1.- Elastomere de silicone vulcanise, renforce et «„♦<„ / " 

— <»••< c^™- eo a « eme air - 

Ca; un copolymere comprenant: 
5 du dira&thyl siloxane, , . ■ 

(i-CJ du diphenyl siloxane et/ou phenylmethyl siloxane, et 
(izi) duvinyl siloxane; 
(b) un copolymere comprenant: : ' 

U) du dimethyl siloxane, 
10 <U) du diphenyl siloxane et/ou phenylmethyl siloxane, et - 

du siloxane ayant des groupes (R^HSiO- et/ou -0-SiHR-O- 
ou R est un radical methyle ou ethyle; ' ■ 

a condition que ehacune des fractions (n\ »t ,J, " ■ 

™ « — : - : ~ » 

rc; et de 5 a 20X d'une charge de silice •• " • ' 

^:r^. rs,cact,o " d " c ° M,, " 5re >. ce, ui ae 

(o) est de la silice fumee, 
le groupe de (b) (Hi)' est R 2 HSiO-, et 
Tlndlce de refraction d'un elastomere de (a) Pt «,i •„* 

1,43 et 1 47 • rfc; est com P ns entr e environ 

.3.- Elastomere de silicone selon la revendf cation' 1 «„ ? / ' ' 

qu'H v a- - 10D mr^« revenai cation 1 ou.2, caracterise en . 

100 Pa^es en poids du copolymere • 
. (a) comprenant environ 0,3 mole % de vinyl siloxane, .' ' 

6% molairesde diphenyl siloxane, 
le reste etant du dimethyl siloxane,' 

- 10 parties, en poids de copolymere- 
(b) comprenant 1 a 2% molaire d' unites -0-SiH(CH 3 ) 2 

environ 6% molairesde diphenyl siloxane, • ' 
■le reste etant du. dimethyl siloxane, et 

environ 11 parties en poids de. charge de silice fumee/ - V V : 
4.- Lentille de. contact, caracterisee en ce quelle est mm- - 
d ' un ^astomere selon la revendication 1, 2 0 T 3 ^ * P?rt,r \.. 
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9 * ... 

5. - Implant oculaire, caracteris§ en ce qu'il est moule a parti r de • 
l'elastomere selon la revendication 1, 2 ou 3. 

6. - Lentille de contact, caract§ris§e en ce qu'elle est mbul§e a par.tir 
de 1 '§lastom§re selon la revendication 3. 
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